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"Proc6de de preparation de phosphates de bases fortes" 

La pr6sente invention est relative a la preparation de 

phosphates de bases fortes. 
5 On connaTt d'une manure generate la preparation de 

phosphates de bases fortes par reaction d'acide phosphorique purifi6 
avec celles-ci. 

Par bases fortes, on entend dans la pr6sente invention, une 
base capable d'augmenter le pH dans un milieu de 
10 dihydrog§nophosphate de calcium (MCP) en solution aqueuse, par 
exemple de I'oxyde, de Thydroxyde ou des sels solubles dans I'eau de 
sodium, de potassium ou d'ammonium. 

On connaTt aussi un proc6de de preparation de phosphates 
de bases fortes, comprenant 
1 5 - une formation d'une pulpe constitu6e d'une phase aqueuse contenant 
du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme d'ions 
calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant des 
impuretes, 

- une separation entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

20 - dans la phase liquide issue de ladite separation, un deplacement des 
ions calcium par des ions d'une base forte, avec formation d'une 
solution aqueuse de phosphate(s) de ladite base forte et precipitation 
d'un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, et 

- un isolement du phosphate de calcium pr6cipite & partir de la solution 
25 aqueuse de phosphate(s) de base forte 

(voir DE-A-1 667575). Ce proc6d6 n6cessite une attaque de minerai par 
de Tacide phosphorique concentre en exc£s dans des conditions de 
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cristallisation du dihydrog6nophosphate de calcium (MCP) et de 
dissolution des impuret6s dans la phase liquide, puis une redissolution 
des cristaux de MCP, ce qui en fait un procede complexe et couteux. 

Par ailleurs, on connaTt des proc§des de production d'acide 
5 phosphorique pur par attaque du minerai a I'acide phosphorique (voir par 
exemple FR-A-2343696, US-A-3.323.864, FR-A-1 082404, et EP-A- 
0087323). Ces proced6s font intervenir, apres cette attaque et une 
eventuelle separation solide/liquide, une precipitation d'un sel de calcium 
par rinterm6diaire d'un acide, de fagon a obtenir de I'acide phosphorique 
10 de bonne quality. Dans certains de ces precedes, le sel de calcium 
precipite contient encore les impuret6s d'origine du minerai, dans 
d'autres on fait usage d'acide chlorhydrique, fluorhydrique ou 
fluosilicique, qui sont des acides couteux, dont la manipulation est 
dangereuse. 

15 On connaTt encore un procede de production d'acide 

phosphorique par attaque de minerai a I'acide phosphorique (v. WO-A- 
02/12120). Dans ce procede la solution de phosphate de calcium issue 
de la separation solide/liquide de la pulpe resultant de I'attaque 
phosphorique est soumise & un traitement a I'acide chlorhydrique de 

20 maniere & isoler, d'une part, une solution aqueuse de chlorure de calcium 
et, d'autre part, de I'acide phosphorique pur. 

La pr6sente invention a pour but de fabriquer des 
phosphates de bases fortes de quality superieure d'une maniere simple, 
efficace et peu couteuse. 

25 Pour r6soudre ces probiemes, on a pr6vu suivant ['invention 

un proc6d6 tel qu'indiqu6 ci-dessus, dans lequel l'6tape de formation de 
ladite pulpe comprend 

- un melange de minerai de phosphate et d'acide phosphorique 
d'attaque, de fapon & obtenir une composition p^teuse de triple super- 

30 phosphate (TSP), et 

- une addition d'eau k la composition de TSP obtenue. 
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On part done dans ce proc6d6 de produits phosphates a 
peu de valeur ajoutee. Parmi les produits phosphates & faible vaieur 
ajoutee on peut citer en effet le mineral de phosphate et les produits 
tesuttant d'une simple attaque de ce minerai par un acide phosphorique 
5 par exemple brut, comme la composition pateuse precitee ou le produit 
de s6chage de celle-ci qui est utilis6 en particulier comme engrais. Tous 
ces produits contiennent gen6ralement encore les impuretes presentes 
non seulement dans le minerai, mais aussi dans I'acide d'attaque brut, ce 
qui explique leur usage limite a celui d'engrais. Etant donn6 le traitement 

10 simple auquel les matieres premieres ont 6t6 soumises pour les obtenir, 
ces produits sont aussi d'un cout relativement faible. 

Pour obtenir la pulpe susdite, on peut done proc6der & une 
attaque usuelle du minerai de phosphate par de I'acide phosphorique. On 
connait par exemple un tel proced6 d'attaque phosphorique pour 

15 produire des engrais & base de phosphate. On laisse le produit de 
I'attaque murir, et puis simplement s6cher. Apres granulation 6ventuelle il 
est utilise sous forme d'un phosphate de calcium non 6pute, e'est-a-dire 
non d6barrass6 des impuretes du minerai et de I'acide phosphorique brut 
utilise pour I'attaque. Cet engrais, qui est principalement constitu6 de 

20 triple super-phosphate de calcium (TSP), s'appelle aussi engrais simple. 

Un tel proc6d6 de fabrication de TSP est par exemple d§crit 
dans Wesenberg, Manufacturing Concentrated Superphosphate, in 
Manual of Fertilizer Processing, Marcel Drekker Inc., p. 488-514, 1987. 

La pulpe suivant Tinvention est alors obtenue par dissolution 

25 dans I'eau de la composition pSteuse ptecitee directement apr6s la 
formation de celle-ci. On peut aussi utiliser du TSP s6ch6, 
6ventuellement granule, et le dissoudre dans de I'eau pour obtenir une 

pulpe adequate. 

Dans l'6tape de formation du proc6d6 suivant ('invention, la 
30 pulpe presente avantageusement un pH de 1 ,2 k 3,2, de pr6f6rence de 2 
k 3, en particulier de 2,5, et le rapport molaire Ca/P est maintenu 
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avantageusement & une valeur de I'ordre de 0,4 a 0,6, de pr6f6rence de 
0,45. A ce pH 6lev6, et de pr6f6rence a temp6rature et pression 
ambiantes, les impuret6s form6es en particulier de Fe, Si, U, Cd, As, F, 
etc. ne sont que peu dissoutes, tandis que Hon Ca ++ , dont la teneur est 
5 relativement importante dans la pulpe (jusqu'& 16% en poids), se 
pr6sente en solution. Le phosphate de calcium form6 se trouve en effet 
sous une forme soluble dans I'eau, en particulier de 
dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 

L*6tape de s6paration solide/liquide peut s'effectuer par tout 
1 0 moyen appropri§ connu, par exemple par filtration, decantation ou encore 
comme decrit dans la WO-A-02/1 21 20. Le displacement pr6cite peut ainsi 
etre effectu6 dans une phase liquide trfcs propre, d6pourvue de maniere 

maximale d'impuretSs. 

Pendant Tetape de deplacement par une base forte, on 

15 observe 6videmment une montee rapide du pH. II resulte de cette 
introduction d'une base forte dans la solution de dihydrogenophosphate 
de calcium (MCP), d'une part, un deplacement des ions Ca~ par des 
ions de la base forte utilis6e et formation ainsi du phosphate de la base 
forte qui est tres pur et soluble dans I'eau, et, cTautre part, une 

20 precipitation simultanee de monohydrogenophosphate de calcium (DCP) 
pur. 

La quantity de base forte ajout6e pour le d6placement est 
determin6e par le produit que Ton souhaite obtenir. Par exemple on peut 
avantageusement pr6voir d'ajouter dans la phase liquide issue de ladite 

25 s6paration Na 2 C0 3 et/ou NaOH de fagon ^ obtenir un rapport molaire 
Na/P qui soit approximativement de Tordre de 1 & 3, de pr6f6rence de 
1 ,67 pour I'obtention de STPP. On obtient ainsi, dans ce cas, dans la 
solution aqueuse isol6e, apr6s la precipitation du DCP, un rapport 
molaire entre monohydrog6nophosphate et dihydrog6nophosphate de 

30 sodium de I'ordre de 2/1 . 



WO 2005/066071 



PCT/EP2004/053695 



-5- 

L'isolement des deux phases formees se fait d'une maniere 
quelconque, connue en soi, par exemple par d6cantation, filtration, ou un 

processus analogue. 

Les solutions aqueuses de bases fortes peuvent alors etre 
5 traitees de maniere connue pour former des poudres, comprim6s, ou 
solutions concentr6es de monophosphates, diphosphates ou 
polyphosphates de sodium, de potassium ou encore d'ammonium, et en 
particulier du tripolyphosphate de sodium (STPP). Ces phosphates sont 
de qualite technique et peuvent etre utilises entre autres dans le domaine 
10 des detergents, du traitement des surfaces metalliques et de la 
formulation d'engrais liquide, par exemple. 

Le DCP pur obtenu est un produit que Ton peut valoriser par 
exemple dans Talimentation animale. 

D'autres modes de realisation avantageux du proc§d6 
1 5 suivant I'invention sont indiqu6s dans les revendications annex6es. 

L'invention va a present §tre decrite de maniere plus 
d6taillee a I'aide d'exemples de realisation non limitatifs. 

Exemple 1 

On peut pr6voir un mode de realisation de I'invention dans 
20 une installation telle qu'illustr6e sur la figure unique annex6e. 

Un minerai de phosphate (100 g) est alimente en 1 dans un 
r6acteur 2 dans lequel, on introduit en 4 un liquide d'attaque contenant 
des ions phosphates, tel que du H 3 P0 4 brut (190 g) (appeie aussi 
WPPA). 

25 Le minerai de phosphate est de preference broy6 et il 

presente avantageusement une teneur en P 2 O s de I'ordre de 28-30 % en 
poids, tandis que Tacide phosphorique brut presente une teneur en P 2 0 5 
de Tordre de 30-40 % en poids. 

Les conditions de digestion sont §tablies de mant&re a 

30 6viter toute precipitation de phosphate de calcium. 
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La digestion s'effectue avantageusement k la temperature 
et k la pression ambiantes. On peut 6videmment pr6voir une temperature 
plus 6lev6e, allant jusqu*& 80 °C par exemple. 

Apres formation d'une composition p^teuse presentant une 
5 teneur en P 2 O s de 30-35 % en poids, on introduit progressivement dans 
le r6acteur 2, en 3, de l'eau (190 g). 

Un conduit 5 permet d'evacuer du gaz C0 2 (5 g) par le 

sommet du r6acteur. 

AprSs digestion dans le premier r6acteur 2, la pulpe formee 

10 est transferee par le conduit 6 dans un dispositif de decantation-filtration 
7 dans lequel a lieu une separation entre une phase liquide (380 g) 
evacuee par le conduit 8 et une phase soiide qui est, dans le dispositif de 
lavage 9, soumise k un lavage par de I'eau (1 90 g) introduce en 1 0. 

Dans le dispositif de d6cantation-filtration 7 le pH est en 

15 particulier de 2-3. A ce pH 6lev6, la plupart des m6taux formant les 
impurefes precipitent a I'exception du calcium qui reste en solution 
aqueuse sous la forme de dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 
L'eau de lavage (190 g) du g§teau de filtration est 6vacu§e du dispositif 
de lavage 9 par le conduit 1 1 et elle peut 6ventuellement etre recycfee 

20 dans Teau aliment6e en 3 dans le r6acteur 2. Les impuret6s (100 g) sont 
evacu6es en 12 sous la forme d'un concentre soiide. 

La solution de MCP (380 g) est transferee par le conduit 8 a 
un dispositif de precipitation 13, dans lequel on introduit, en 14, une base 
forte (47 g), par exemple du carbonate de sodium Na 2 C0 3 . 

25 L'augmentation brusque du pH, k une valeur de 4,5 k 7, de 

preference de 5 k 6,5, avantageusement de 6, a pour effet une 
precipitation de monohydrog6nophosphate de calcium insoluble (DCP) 
dans l'eau, un degagement de C0 2 (19 g) en 15, et un d6placement des 
ions Ca^ par des ions Na + dans la solution aqueuse. La suspension 

30 obtenue est dirig6e par le conduit 16 Si un dispositif de filtration 17. Un 
gateau de filtration forme de DCP (150 g) est 6vacu6 en 18 et le filtrat 
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obtenu en 19 (258 g) contient en solution des phosphates de Na purs par 
exemple dans un rapport molaire Na 2 HP04/NaH 2 P04 de 2/1. Cette 
solution presente un rapport molaire Na/P de 5/3 (Na/P = 1 ,67). 

Au lieu d'utiliser une pulpe resultant d'une attaque 
5 phosphorique de mineral de phosphate, on peut aussi prevoir de diluer 
dans de I'eau un engrais simple (TSP) disponible dans le commerce. A 
cet effet on introduit cet engrais en 20 dans une cuve 21 dans laquelle de 
Teau est admise en 22. Les conditions sont respectSes pour que le TSP 
se dissolve tandis que les impuret6s qu'il contient habituellement restent 

10 sous forme de particules solides en suspension. Cette suspension peut 
alors etre alimentee au dispositif de d§cantation-filtration 7 et subir le 
meme traitement que celui d§crit ci-dessus. 

II doit etre entendu que la pr6sente invention n'est en 
aucune fagon limitee aux modes de realisation d6crits ci-dessus et qu'elle 

1 5 peut etre modifiee dans le cadre des revendications annexees. 
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REVEND1CATIQNS 
1. Procede de preparation de phosphates de bases fortes, 

comprenant 

- une formation d'une pulpe constitute d'une phase aqueuse contenant 
5 du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme d'ions 

calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant des 
impuret6s, 

- une s6paration entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

- dans la phase liquide issue de ladite separation, un d§placement des 
10 ions calcium par des ions d'une base forte, avec formation d'une 

solution aqueuse de phosphate(s) de ladite base forte et precipitation 
d'un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, et 

- un isolement du phosphate de calcium pr6cipite & partir de la solution 
aqueuse de phosphate(s) de base forte, 

15 caract6ris6 en ce que l'6tape de formation de ladite pulpe comprend 

- un melange de minerai de phosphate et d'acide phosphorique 
d'attaque, de fagon a obtenir une composition p§teuse de triple super- 
phosphate (TSP), et 

- une addition d'eau & la composition de TSP obtenue. 

20 2. Proc6d6 suivant la revendication 1, caract6rise en ce 

que ladite 6tape de formation comprend un sechage de la composition de 
TSP et eventuellement son stockage, entre l'6tape susdite de m6lange et 

celle d'addition d'eau. 

3. Proced6 suivant Tune ou I'autre des revendications 1 et 
25 2, caract§ris6 en ce que Tacide phosphorique d'attaque presente une 

teneur en P 2 0 5 comprise entre 30 % et 50 % en poids, de preference 

entre 35 et 40 % en poids. 

4. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 & 
3, caract6ris6 en ce que la pulpe de l'6tape de formation pr6sente un pH 

30 de 1 ,2 a 3,2, de pr6f6rence de 2 & 3, avantageusement de 2,5. 
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5. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que, dans ladite pulpe, le rapport molaire Ca/P est de 
Tordre de 0,4 a 0,6, de preference de 0,45. 

6. Proc6de suivant I'une quelconque des revendications 1 a 
5 5, caracterise en ce qu'il a lieu a temperature et k pression ambiantes. 

7. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 k 
6, caracterise en ce que lesdits ions de base forte sont des ions sodium, 
potassium et/ou ammonium. 

8. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
10 7, caracterise en ce que le phosphate soluble dans Teau est sous la 

forme de dihydrog6nophosphate de calcium (MCP) et en ce que le 
phosphate de calcium insoluble dans I'eau est sous la forme de 
monohydrog6nophosphate de calcium (DCP). 

9. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
15 8, caract6ris6 en ce que, lors du d6placement dans la phase liquide issue 

de ladite separation, celle-ci presente un pH de 4,5 a 7, de preference de 
5 a 6,5, avantageusement de 6. 

10. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que, pour obtenir ledit d6placement, on ajoute 

20 dans la phase liquide issue de ladite separation Na 2 C0 3 et/ou NaOH en 
une quantite telle que le rapport molaire Na/P est de I'ordre de 1 k 3, de 
preference de Tordre de 1,67. 

11. Proc6de suivant la revendication 10, caracterise en ce 
que la solution aqueuse de base forte pr6sente un rapport molaire entre 

25 monohydrog6nophosphate de sodium et dihydrog6nophosphate de 

sodium de I'ordre de 2/1 . 

12. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 
k 11, caracterise en ce que I'acide phosphorique d'attaque est de Tacide 
phosphorique appeie WPPA. 
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pnonte ou cde pour determiner ta date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison spedaJe (telle qu'indiquee) 

"O* document se referent a une divulgation oraJe. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

a P* document publie avant la date de depot international, mais 
posteneurement a la date de pnonte revendiquee 



•T* document ulteneur publie apres la dale de depot international ou ia 
date de pnonte et n'appartenenant pas a fetat de ta 
lechnxjue pertinent, mais cite pour comprendre le pnncipe 
ou la theone constiluant ia base de f invent ion 

"X* document particiU£rement pertinent. Tmven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveUe ou comme imptiquant une acttvite 
inventive par rapport au document considers isoiement 

*Y* document parttculierement pertinent, rmven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme imptiquant une activtte inventive 
lorsque le document est assoae a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidenie 
pour une person ne du metier 

'&* document qui fart partie de ta meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



21 juin 2005 



Date tf expedition du present rapport de recherche Internationale 

30/06/2005 



Nom et adresse poslate de ("administration chargee de la recherche Internationale 

Office European des Brevets, P B 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rqswijk 

Tel. (+31-70)340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire aulonse 



Rlgondaud, B 



Fonmuteira PCT/ISV210 (deuufcme feuifle) (Janvr» 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDER ES COMME PERTINENTS 



Dem; iternatJonale No 

PCT/EP2004/053695 



Categorte 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'lndlcatlon des passages pertinents 



no des revendicattons vsees 



FR 2 550 181 A (GRIFFITH THOMAS) 
8 fevrler 1985 (1985-02-08) 
revendi cations 1,3-5,7-11 
page 1, ligne 7 - ligne 15 
page 3, ligne 5 - ligne 17 

FR 1 347 183 A (CIE DES GELATINES 
FRANCAISES) 27 decembre 1963 (1963-12-27) 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197147 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class C04, AN 1971-75206S 

XP002295604 

& JP 46 040534 B (NIPPON BUILDER KK) 
30 novembre 1971 (1971-11-30) 
abrege 



Fonnulaire PCT/ISA^IO (»une de la dauwame faujla) (Jviver 200a) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dem. iternationate No 

PCT/EP2004/053695 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 




□ate de 


au rapport de recherche 




publication 


tamille de brevet(s) 






fiF 1fifi7R7R 


A 


08-07-1971 


DE 


1667575 


Al 


08-07-1971 


FP 0205708 


A 


30-12-1986 


US 


4704263 


A 


03-11-1987 








AU 


573512 


B2 


09-06-1988 








AU 


5054885 


A 


08-01-1987 








CA 


1262030 


Al 


03-10-1989 








CN 


85108744 


A 


24-12-1986 








EP 


0205708 


A2 


30-12-1986 








ES 


8702299 


Al 


16-03-1987 








IL 


77059 


A 


28-02-1989 








IN 


164570 


Al 


08-04-1989 








JP 


1769038 


C 


30-06-1993 








JP 


4046891 


B 


31-07-1992 








JP 


61295214 


A 


26-12-1986 








KR 


9210083 


Bl 


14-11-1992 




A 


04-04-1961 


AUCUN 










A 


08-02-1985 


AU 


571549 


B2 


21-04-1988 








AU 


3093284 


A 


07-02-1985 








BR 


8403903 


A 

W 1 


09-07-1985 








CA 


1249709 


Al 


07-02-1989 








DE 


3428735 


Al 


21-02-1985 








FR 


2550181 


Al 


08-02-1985 








GB 


2144726 


A ,B 


13-03-1985 








JP 


60054908 


A 


29-03-1985 








NZ 


208986 


A 


30-06-1987 








OA 


7920 


A 


20-11-1986 








US 


4609535 


A 


02-09-1986 


FR 1347183 


A 


27-12-1963 


CH 


448036 


A 


15-12-1967 








DE 


1284404 


B 


05-12-1968 








GB 


1052410 


A 










LU 


44606 


Al 


11-04-1964 








US 


3374055 


A 


19-03-1968 


JP 46040534 


B 




AUCUN 
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